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Auf  Grund  AlJ&rhö'ch&ter  Ermächtigung  Seiner  Maje&tat 
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Wir  benachrichtigen  Sie*  daß  Sie  durch  BeachliiÄ  - 
der  Stadtverordneten-Vereanmlung  vom  29.  November  1917 
zum  Biirgerdepiitierten  bei  der  Deputation  für  deis  städti- 
Boha  Gesundheitswesen  auf  fezTiere  6  Jahre  wledergev/Hhlt 

worden  Bind, 

Wir  setzen  voraus,  daß  Sie  diese  Wiederwahl  anzu-* 
nehmen  bereit  sind  und  nahmen  gern  Veranlassung,  Ihnen 
fCir  die  In  Ihren  Amte  bisher  entfcLLtete  Xe.tigkeit  unseren,! 
Dank  auezuspreohen  , 
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SiEGMUND  Gabriel 

A.  Petsönliclier  Teil 
VCCI  James  Colman. 

Am  22.  März  1924  schloß  Siegmimd  Gabrid  die  Augen  för  immer.  Die 
Deutsche  Chemische  Gesellschaft  hat  durch  den  Tod  ihies  frfilieieii  Vize- 
präsidenten und  langjährigen  VoistandmitgUedes  dnen  schmarzlichea  Verlust 
erlitten,  gehörte  der  Verewigte  doch  zu  ihren  ältesten  und  tätigsten  Ifitr 
gliedern.  Bei  kaum  einer  Sitzung  vermißte  man  den  kli^;en  Kopf  Gabriels, 
und  durch  viele  Jahre  bis  in  die  letzten  Tage  seines  Lebens  hat  er  als  Biblio- 
thekar und  als  Vorsitzender  der  Publikationstommission  unserer  Gesdischaft 
im  stillen  unschätzbare  Dienste  geleistet. 

Siegmund  Gabriel  wurde  am  7.  November  1851  im  Herzen  Berlins, 
Königstraße  50,  geboren.  Die  erste  Schulbildung  erhielt  er  in  der  höheren 
Knabenschule  von  Kürten,  mit  dem  I2-  Lebensjahr  trat  er  in  die  Unterquarta 
4es  Grauen  Klosters  ein. 

In  der  Schulzeit  legte  er  den  Grund  zu  seiner  umfassenden  Klassischen 
Bildung,  insbesondere  vertiefte  er  sich  in  das  Studium  des  Lateinischen  und 
Griechischen.  Aber  schon  während  der  letzten  Schuljahre  regte  sich  erhöhtes 
Interesse  für  die  naturwissenschaftlichen  Fächer,  vor  allem  für  Physik  und 
Chanie,  und  frühzeitig  versuchte  sich  der  Schüler  im  Experimentieren,  baute 
physikalische  Apparate  und  begann  chönische  Bücher  zu  studieren.  Stöck- 
bardts  Schule  d^  Chemie  und  Regnault-Streckers  Lehrbuch  der  Chemie 
^arbdtete  &  mit  großer  Gründlichkeit  durch,  so  daß  er  schon  als  Sektmdaner 
über  ein  ganz  hübsches  naturwissenschaftliches  Wissen  verfügte.  Im  Jahre 
7871.  veiH^  er  dfc  Anstalt  nach  bestandenem  Abitmicntenexamen.  ^  _^ 

Die  ersten  beiden  akademisrbfn  Sanester  —  er  hatte  sich  inzwisdi» 
entsdilossen»  ChaEaie  zn  studieren  —  v^bradite  er  in  Berlin  und  hcMe  unter 
anderen  Vorlesungen  bei  Aug.  Wilh.  von  Hof  mann  und  dm  Anocganitor 
Schneider. 

Der  junge  Student  wurde  in  der  ersten  Berliner  Studienzeit  Mü^^ied  des 
Akademischen  Gesangvereins,  in  dessen  Reihen  er  bis  in  die  spateren  Jahze 
:seines  Lebens  manche  frohe  Stunde  verlebte. 

Ostern  1872  zog  ihn  dann  sein  vorwärtsdrängendes  Interesse  nach  Heidel- 
berg zum  Altmeister  Bunsen,  in  dessen  Laboratorium  er  bis  zum  Abschluß 
seiner  Studien  arbeitete,  als  wertvolles  Requisit  für  seine  spätere  Lehrtätigkeit 
von  dort  eine  geradezu  staunenswerte  Geschicklichkeit  im  Analysieren  und 
Experimentieren  mit  „kleinsten  Mengen"  mitnehmend.  Die  Laboratoriums- 
tätigkeit  bei  Bunsen  wurde  durch  den  einjährigen  Militärdienst  beim 
^.  (^ade-Regiment  zu  Fuß  in  Berlin  unterbrochen. 

Im  Herbst  1873  kdirte  er  nach  Hddelbe^  zurück  und  blieb  daselbst 
"bis  zum  Doktor-Bxamen,  das  er  summa  cum  laude  bestand.  Wie  erwähnt, 
tmA  die  Jahre  im  Bnnsenschm  Laboratcninm  für  Gabri^  ^ätere  wissen- 


8 


19^6.  A. 


SC^Wiche  Arbeiten  von  großem  Einfluß  gewesen,  und  bis  an  das  Ende  seinem 
X^ebens  bevrahrte  er  dem  Altmeister  der  feinen  analytischen  Methoden  Dank 
tmd  Asdiänglichkeit 

Besonderes  Interesse  wandte  Gabriel  auch  den  gasometrischen  Arbeiten 
2U,  and  später  hat  er  in  Berlin  als  Privatdozent  und  Professor  jahrelang  ein 
beliebtes  und  gutbesnchtes  Kolleg  über  Gasanalyse  gelesen. 

Nach  bestandenem  Doktor-Examen  -  eine  Dissertation  war  in  Heidelberg- 
bei  B Unsen  damals  nicht  üblich  -  kehrte  Gabriel  nach  Berlin  zurück  und 
wurde  nicht  lange  darauf  IJnterrichtsassistent  in  der  anorganischen  Abteilung 
des  Universitätslaboratoriums  unter  Hofmann.  Trotz  seines  in  Heidelberg: 
erworbenen  gründlichen  anorganischen  Wissens  zog  es  Gabriel  immer  mehr 
zur  organischen  Chemie,  die  damals  nach  den  grundlegenden  Arbeiten  Hof- 
manns im  Aufblühen  begriffen  war.  Im  Laufe  der  Jahre  arbeitete  er  fast 
ausschließhch  an  organischen  Problemen;  die  Assistenten  jähre  im  Hof  mann- 
schen  Laboratorium  waren  eine  Quelle  anregendster  Arbeit  für  den  ittneea 
l^'^orscher. 

Im  Jahre  1883  verheiratete  er  sich  mit  Fri.  Anna  Fraenkel.  die  einer 
bekannten  und  angesehenen  IndustrieUenfamilie  Schlesiens  entstammte. 
Dieser  von  voUer  Harmonie  getragenen  Ehe  sind  zwei  Söhne  entsprossen 
die  sich  beide  ärzthchen  Baiifen  gewidmet  haben. 

20  Jahre  gehörte  Gabriel  dem  Berliner  Universitätsinstitttt  als  Studieren- 
der nnd  als  Assistent  an,  als,  nach  dem  Tode  Hof  manns,  Emil  Fischer  als 
neuer  Herr  in  das  Laboratorium  in  der  Georgenstraße  einzog.  Von  da  ab 
datiert  die  Freundschaft,  die  Gabriel  mit  Fischer  jahrzehntelang  verband 
La  seinem  Buch  „Aus  mdnem  Leben"  widmet  Fischer  seinem  KoUegen  und 
Freunde  Gabrid  heimliche  Worte  der  Anerkemmng  seiner  wissenschaftlichen 
Tüchtigkeit  und  aufrichtige  Worte  warnen  Dankes.  Fischer  schätzte  ia 
Gabnd  einen  Mitarbeiter  von  großen  Fachkenntnissen  und  absoluter  Zu- 
verlässigkeit, der  ihm  in  späteren  Jahren  vielfach  wertvolle  Dienste  geleistet 
hat,  sowohl  bei  den  Vorlesungen,  die  er  in  semer  Vertretung  las,  als  auch  in. 
der  VcarwäUm^  des  Instituts  und  bei  den  Prüfungen. 

Stets  hat  Emil  Fischer  die  Dienste,  die  ihm  Gabriel  geleistet  hat. 
dankbar  an^kannt,  und  es  war  nicht  sein  Verschulden,  wenn  dieser  ein 
Ordinariat,  wie  er  es  seinen  wissenschaftlichen  I^istimgen  und  Qualitätea 
nach  wohl  verdient  hätte,  nicht  erhalten  hat. 

Treffend  charakterisierte  Fischer  in  einer  seiner  geistreichen  Tischreden 
anläßlich  des  Festessens  zur  Feier  des  60.  Geburtstages  Gabriels  sein  Ver- 
hättnis  zu  diesem,  als  er  seinen  Einzug  als  neuemannter  Direktor  in  das 
Laboratorium  in  der  Georgenstraße  hielt:  „Es  sei  ihm",  so  sagte  er,  „so  vor- 
gekonimen.  als  wenn  er  in  ein  gutgehendes  Geschäft  eingeheiratet  hätte;. 
alles  im  Laboratorium  fand  er  aufs  beste  vorbereitet  vor,  und  an  der  Schwelle 
des  Hauses  trat  ihm  -  gleichsam  wie  eine  Braut  —  der  Professor  Gabriel 
entgegen." 

Mit  der  Entstehung  des  neuen  Instituts  in  der  Hessischen  Straße,  an 
dessen  VoUendimg  Gabriel  tatkräftige  und  wert\'olle  Hilfe  geleistet  hat, 
erhielt  er  eine  Anstellung  als  Abteüungsvorsteher  in  der  anorganischen  Ab- 
teilung. Im  Verlaufe  der  Jahre  konnte  Fischer  dafür  sorgen,  daß  seinem 
dauernden  Vertreter  der  Titel  Geheimer  Regierungsrat  verHehen  wurde; 
später  erfolgte  die  Ernennung  zum  ordentiichen  Honorarprofessor  in  der 
Philosophischen  Eakultät. 
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Die  Bedeutung  Gabriels  liegt  neben  seiner  wissensdtaftifiGhen  Forscher* 
tätigkeit,  die  im  Nachfo^endra  eingehend  gew&rdigt  werden  wird,  besonders 
auf  d^  Gebiete  des  Unterrichts.  £r  war  das  Ideal  eines  akadeodsctett 
Lehrers,  dn  leuchtendes  Vorbild  für  seine  zahlxeichien  Scfafiler.  Dnrchg^fiht 
von  einem  heiligen  Feuer  für  die  Wissensdiaft,  war  er  von  &8h  bis  tm- 
ermüdlich  im  Laboratorium  tat%.  Ttotz  der  mannigfachfin  lUistres^Eenden 
Pflichten,  die  ihm  die  Abhaltnx^iesi  der  Vorlesungen,  die  viden  Prflfongea 
auferl^;ten»  fand  er  Zdit,  sidi  mit  jedem  Studenten  in  seinem  Saal  tä£^&di 
di^diend  zu  beschäftigen  und  ihn  taÜaESf%  m  fördern. 

'  In  seinem  Privatlaboratoxium,  wo  er  im  Kreise  seiner  Mitarbeiter  und 
dner  kleinen  Zahl  auserwählter  Doktoranden  sich  seinen  dgenen  Forschungen 
widmete,  war  er  so  recht  in  seinem  Element.  Hier  erstand  die  große  Rdhe 
wertvoller  Arbeiten,  die  *mit  wenigen  Ausnahme  in  tmseren  „Berichten" 
publiziert  worden  sind,  und  die  die  verschiedenen  Gebiete  der  org^ischen 
Chemie  betrafen.  Seine  eingehenden  Untersuchungen  über  ringförmige  stick- 
stoffhaltige Verbindungen,  insbesondere  der  Diazine,  die  Synthesen  in  der 
Purin-Reihe,  um  aus  der  Fülle  der  Arbeiten  nur  einiges  herauszugreifen,  sind 
AVerke  von  bleibendem  Wert  und  haben  manche  Anregung  ztrr  Weiterarbeit 
und  zum  weiteren  Ausbau  auf  diesem  Gebiete  gegeben. 

Gabriel  war  ein  Chemiker  von  tiefem  umfassenden  Wissen  und  ein  Ex- 
perimentator von  großem  Geschick.  Seine  Arbeiten,  die  in  knappster  Form 
geschrieben  waren ,  zeichneten  sich  durch  absolute  Zuverlässigkeit  und 
Genauigkeit  aus.  und  es  wurde  keine  Zeile  veröffentlicht,  deren  Richtigkeit 
iiicht  durch  wiederholte  Versuche  voll  erwiesen  war.  Gabriel  gehörte  zu  den 
wenigen  Autoren,  die  sich  später  nie  zu  korrigieren  brauchten. 

Die  Gabrielschen  Vorlesungen  erfreuten  sich  größter  Beliebtheit;  be- 
sonders das  Kolleg  über  organische  Chemie,  das  er  in  Vertretung  Fisches 
iahrdaug  las,  war  stets  stark  besucht.  £r  verstand  es  meisterhaft,  in  seinen 
Vorträgen  das  Interesse  seiner  Hörer  für  die  Wissenschaft  zu  erwecken  und 
zu  vertiefen  und  die  manchmal  etwas  spröde  Materie  durch  getstvolkat  Vortrag 
tmd  eingeflochtene  scherzhafte  Bemerkungen  zu  würzen. 

Als  Ezaminator  war  er  bei  Chemikern  und  Medianem  geradezu  gesucht. 
Er  galt  als  äußerst  wohlwoUiesid,  doch  verlangte  er  v<m  seinen  Dcdctoranden 
vor  allem  dngehendes  chemisches  Verständnis. 

Die  ernste  Arbeit  in  sdnemPrivatlaboratoricun  wurde  durch  ann^^ende  und 
bdebrende  Unterhaltung»  dmch  sdnen  nie  versi^^aiden,  kosQidien,  edit  Ber* 
liner  Humor  gewürzt,  ^tamdilidi  war  das  ^^ühende  und  grSndlidie  In^ 
desMannes  der\^%senschaft  für  alleGelnete  der  sdionenKünste  und  dtfübe- 
ratur,  und  von  emem  imm^  wieder  fessdnden  Rdz  wares,  wenn  er,  d^umso 
Ande  Jahre  ältere,  erfahrnere  und  gebildete  Mann,  sidi  in  den  fast  täglichen 
Disputation^  in  den  Btholui^ispausrä  vom  jus^en  Sdifite:,  den  Begebung 
oder  bescmdere  V<nliebe  fOr  dieses  oder  jenes  Gebkt  aus  dm  Rddi  der  Mxxaea 
m  einem  höharen  Ifoße  unterriditet  sdn  ließen,  Aufklärung  und  Bdehmng 
erbat.  Wfe  Ranzten  die  klugen  Augen  des  Mdsteis,  wam  ein  sddagfert^ei' 
Schöla:  gd^entlidi  mit  ihm  in  Rede  und  Gegenrede  die  Waffen  kreuzte. 

Seine  edle  Herzensbildung,  seme  vomdune  Gesinnung,  sdne  stets  g^ddi- 
bldboide  personlidie  Liebenswflrdi^kdt,  seine  besdiddrae  Zurfiddialtung, 
sdn  oft  bewiesenes  Wohlwollen  haben  ihm  die  Aditung  und  Ijdbe  sdner 
KoUq^si  und  Sdiüla:  erworben.  Vide  der  Gabridsdien  SdxBler,  die  in  der 
Wissenschaft  und  in  der  Industrk  vorwärts  gekommen  sind  und  sidi  einjoa 
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Kamen  gemacht  haben,  exmnem  sich  in  treuer  Anhänglichkeit  und  mit 
gioßter  Dankbarkeit  ihres  Itdirers  und  der  schönen  Jahre,  die  sie  im  Gabriel- 
s^en  I<ab<n-atonam  verlebt  haboi. 

Gabriel  hatte  keine  Feinde,  nur  Freunde;  von  der  Freundschaft  hatte 
er  eine  hohe  Auffassung;  Aufopferung  und  Treue  gegen  den  Freund  war  ihm 
sdbstverständhche  Pfhcht.  Sein  ältester  Freund  war  der  klassische  Philologe 
PaulRößlein,  mit  dem  ihn  über  60  Jahre  vom  Tage  des  gemein- 
samen Eintritts  in  die  Schule  bis  zum  Tode  ein  festes  Freundschaftsband 
verknüpfte.  Zum  engeren  Freundeskreis  Gabriels  gehörten  die  Chemik« 
Professor  Bennstedt,  Dr.  Salzmann  und  der  Physiker  Professor  Foske, 

Als  köstlichen  Besitz  hatte  Gabrid  eine  frohe,  sonnige,  stets  znfriedene 
und  heitere  Lebensanifassang,  die  ihn  manches  UngecBadi  teiditer  ertrugen 
ließ. 

Reisen  bildeten  für  ihn  dne  Quelle  größter  Freude  und  Be&iedigaag, 
Besonders  gern  erzählte  er  von  den  Erlebnissen  einer  Frfihjahrsrefee,  die  er 
gemeinsam  mit  Emil  Fischer  und  Königs  unternahm,  und  die  flm  an  die 
Gestade  des  Mittelländischen  Meeres  führte.  GeseUigkeit  liebte  er  über  alles; 
er  war  der  liebenswürdigste,  unterhaltendste  und  fröhlidiste  GeseHsdiafter^ 
der  aufmerksamste  Wirt  In  seinem  gastfreien  Heim  am  Rdchst^Ufer  2 
versammelte  er  häufig  gemdnsam  mit  seiner  liebenswürdigen  mid  dbenso 
schlichten  wie  vielseitig  feingebildeten  Gattin  Verwandt^  Fiennde  nnd 
Kollegen  zu  einem  gemüthchen  Abendessen.  Auch  jüngere  Fadigenossen, 
Assistenten  und  Doktoranden  wurden  mitunter  dmch  eine  HinUAnn^  aus- 
gezeichnet. Er  verstand  es  wie  wenige,  für  die  Unterhaltong  sein«  Gäste  za 
sorgen.  Köstiich  und  geradezu  berühmt  vraxm  seine  l&chreden  bei  den  ver- 
schiedensten Anlässen  und  Feiern,  und  wenn  es  hieß:  Gabriel  spricht,  war 
man  auf  einen  großai  Genuß  vorbereitet.  Er  sprach  in  xhetox&di  anhalten 
Sätzen.  Seine  Worte  waren  geistreich  und  durchdacht,  aber  unübertxefflich 
war  sem  nie  versiegender  köstlicher  Humor,  der  alle  Geschdmisse  in  einem 
freundlichen  Lichte  erscheinen  ließ.  Der  älteren  Chemiker-Generation  dürften 
noch  die  Tischreden  in  Erinnerung  sein,  die  er  alljährlich  bei  den  Labora- 
tonumsausflügen  zu  halten  pfl^.  und  die  stets  größte  Freude  und  stfirmisdie 
Heiterkeit  auslösten. 

Die  Kriegsjahre  haben  ihn  mit  banger  Sorge  um  die  Zukunft  des  Vater- 
landes erfüllt ;  er  gehörte  nicht  zu  denen,  die  blindlings  an  einen  siegieichen 
Au^ng  des  Krieges  glaubten,  doch  veifo^te  er  auf  das  gründüdiste  mit 
echt  patmtischen  Grfühlen,  hdfend,  wo  er  konnte,  den  Verlauf  der  Kriegs- 
handlungen, um  so  mehr  als  er  seinen  jüngsten  Sohn  an  der  Fnmt  wußte. 
Der  Umsturz  und  die  damit  verbundene  veränderte  wntschaftUdie  Lage 
hat  auch  ihn  auf  das  emp&idliciiste  getroffen.  Gewdimt  an  eine  bdiagliche, 
wenn  auch  durchaus  besdieidoie  Lebonsffilutmg,  nnißte  er  sich  jetzt  manche 
hMte  Entbehrung  auferlegen.  Doch  hier  zeigte  ach  so  recht  seine  phflosophi- 
sche  Lebensauffassung.  Ohne  zu  murren,  fugte  er  sich  m'  die  veränderten 
Lebensbedingungen  und  veßdchtete  lächdnd  auf  manche  liebgewordene 
Gewohnheit.  Die  Bfülhmg  setner  Pflichten  ging  ihm  über  alles,  und  die 
Arbdt  half  ihm  über  vieles  Schmerzlidie  hinweg.  Audi  nadi  semer  Emeri- 
tierm^  als  ^jähri^  bfidb  er  der  gewohnten  Laboratoriumsarbeit  treu. 

Hofrat  Schlenk  stdlte  ihm  in  gerechter  Anerkennung  der  großen  Ver- 
^eute,  die  er  adi  um  das  Berliner  Chemische  Universitäts-Institut  erworben 
Bette,  hl  der  Stätte  seines  langjährigen  Wirkens  em  geräumiges  Laboratorium 
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zur  Verfügung,  wo  er  mit  einem  Assistenten  emsig  an  wissenschaftlichen 
Problemen  weiterarbeitete.  Fast  bis  zu  seinem  Tode  war  er  mit  gewohntem 
Fleiß  und  mit  unvermindertem  Interesse  für  die  Wissenschaft  tätig,  die  ihm 
zeitlebens  über  alles  ging,  und  die  er,  wie  wenige,  nur  ihrer  selbst  willen  pflegte. 

Ein  gütiges  Geschick  hat  ihm  ein  langes  Siechtum  erspart;  nur  wenige 
Tage  war  er  emstlich  krank,  als  am  22.  März  1924  die  Kunde  von  sdne^ 
Ableben  Freunde  und  Schüler  ereilte.  ' 

Der  Schreiber  dieser  Zeilen  hat  in  dem  Verstorbenen  nicht  nur  einen 
hodiYerelurten  Lducer,  sondern  einen  langjährigen,  treuen  väterlicben  Freund 
verloren. 

Treffend  hat  Robert  Pschorr,  der  im  Namen  des  Vorstandes  der 
Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  in  einer  warm  empfundenen  Rede  Gabriel 
als  stets  hilfsbereiten  Kollegen  und  Freund  feierte  und  der  Verdienste  d^ 
Dahingegangenen  um  die  Deutsche  Chemische  Gesellschaft  gedachte,  den 
I^bensinhalt  Gabriels  mit  den  Worten  gekennzeichnet:  „Für  Gabriel  war 
die  Arbeit  nicht  des  Tages  Last,  sondern  des  Tages  und  des  Lebens  Freude". 

Wer  könnte  diese  Worte  besser  würdigen,  als  diejenigen,  die  das  Glück 
hatten,  an  der  Seite  Gabriels  m  arbeiten.  Die  Saat  der  Fretmdschaft,  die  er 
in  die  Herzen  seiner  Schüler  gepflanzt,  hat  reiche  Früchte  getragen;  denn 
wobl  selten  ist  ein  akad^nischer  Lehrer  mehr  von  seinen  Schülern  gedirt, 
geachtet,  geliebt  und  betrauert  worden  als  der  Entschlafene. 

Das  Andenken  an  Siegmund  Gabriel,  an  diesen  edlen,  güt^^  Menschra 
uoad  Freund,  an  den  Forsdier  und  Lehrer  mxd  in  den  Heizen  alfer,  die  ibm 
nSSm  standen,  unvetgefilich  srin. 

.   B.  Wiasenscbaftlicher  Teil 
von  August  Albert. 

Es  ist  leider  umnö^ch,  bei  der  heutigen  Raumknappheit  in  den  „Be- 
richten" den  wissenschafäid»!  Lastungm  Gabtids  auch  nur  einig^miafien 
gerecht  zu  werden.  Ich  win  deshalb  im  nachstehendai  Rdterat  nur  die  widitig- 
sten  Arbeiten,  mit  denen  Gabrid  die  chanisdhe  Wissensdiaft  in  so  fibemus 
produktiver  Weise,  nicht  nur  bereich^,  sondern  audi  vertieft  hat,  bdiaiideiln. 
Dabei  sollen  seine  wissenschaftlichen  Abhandlungen  nicht  in  duonxdogischfir 
Reihenfolge  durchgesprochen,  sondern  nur  in  großen  Zügen  dfe  Haupt- 
gruppen seines  Arbeitsfeldes  zusammengefaßt  werden,  wie  sie  sich  in  fogischer 
Folge  und  großer  Klarheit  eine  aus  der  anderen  entwickdt  haben,  bis  schließ- 
lich ein  in  allen  Teilen  festgefügter  Bau  von  sicherer  Linienführung  und  großr 
zügiger  Struktur  entstanden  war. 

Im  Jahre  1876  erschien  aus  dem  Berliner  Universitätslaboratorium 
Gabriels  Erstlingsarbeit  über  jodierte  und  bromierte  Azoverbindungen 
des  Benzols.  Schon  im  nächsten  Jahre  tritt  Gabriel  mit  einer  Reihe  grund- 
legender Untersuchungen  her^^or,  die.  begonnen  in  Gemeinschaft  mit  Michael , 
mehr  oder  weniger  seinem  ganzen  späteren  Lebenswerk  ein  besonderes  Ge- 
präge gegeben  haben.  Die  zimächst  mit  Michael  herausgegebenen  Publika- 
tionen „Über  die  Einwirkung  wasserentziehender  Mittel  auf  Säure-anhydride" 
finden  ihre  Fortsetzung  in  Arbeiten  über  Kondensationsprodukte  aus 
Phthalsäure-anhydrid,  über  die  Konstitution  der  Phthalyl-essig^ 
säure,  über  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Acetophenon-o-ca'**- 
bonsäure,  zur  Keimtnis  des  Benzyliden-phthalids  und  führten  schließe 
Uch  zur  Synthese  des  Isochinolins  und  seiner  iü>känunlinge. 
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Diese  Arbeiten  begitmen  mit  den  üntereachungen  über  die  Einwirkung 
von  Natnumacetat  ab  wasserentadieadein  Mtttd  auf  ein  Gemisch  von 
Phthalsaure-anhydnd  und  Essigsäme-aoliydrid.  Das  Produkt  dieser  Reak- 
tion die  „Phthalyl-essigsäme"  (I),  die  durch  ^Wirkung  von  Alkalien  zu- 
Z^'^^J't.  ^ytefigsäme^Marbonsäure  (II)  übergeht,  gibt  leicht  ein 
Molekül  Kohlensaure,  ab  und  hefert  die  Acetophenon-o-carbonsäure  (III) 
Iheursprün^che  Ansicht,  dafi  der  ..Anhydrid-Sauerstoff"  des  Phthalsäure- 
«nhydn^  m  Reaktion  tritt,  wird  insofern  revidiert,  als  Gabriel  der  Nachweis 
gehi^.  daß  vielmehr  der  Sauecstoff  dues  Carbonyls  sich  an  der  Reaktion 
öeteihgt.  Es  entstehen  also  nicht  Phthalylverbindungen  CeH4(CO)8Xs 
tPhthalyir  =  C,H4(C0),]),  sondern  Körper  von  der  Formel  C^4<^^2|q 

wdche  als  Derivate  des  Phthalides  C^4<coi  ^  aufzufassen  sind.  Den 
Jieaktionsverlauf  geben  kurz  folgende  Fomielbüder  wieder: 

C  H  <-CO^n  -i-  H.C.CO^^     ^  „  C-CH.COOH 

I. 

n.  in. 

Wird  die  „Phthalyl-essigsäure' ■  im  Vakuum  destiUiert.  so  entsteht  unter 
Xoldensäure-Abgabe  das  Methylen-phthalid  (IV).  das  wiederum  durch  Be- 
handeln mit  AlkaH  unter  Wasser-Aufnahme  Acetophenon-o-carbonsäme 
Jöefert. 

C:CH, 
C,H^OO 

CO 

IV. 

Von  den  interessanten  Reaktionen,  die  die  „Phthalyl-essigsäure"  (I) 
iägt  soll  noch  Erwähnung  findm.  daß  sie  sich  leicht  mit  Natrinm-Amalgam 
zur  Oxybenzyl-essigsäure-carboasäme  (V)  rednzieten  laßt  und  sich  dann 
mit  Alkah  m  Zimtsäure-oH^rbonsäure  (VI)  umlagert.  Diese  wiederum  nimmt 
]eicht  Wasserstoff  auf  und  geht  in  die  Hvdiozimtsäme-o-carbonsäure  fVII^ 

T       n  XX  ^gi-CHs-COOH  CH(OH).CH...COOH 

CO  COOH 

V. 

C^»<^^^'-^^^^         C  H  <-CH„.CH,.COOH 
•"«^COOH  *"«^4<C0ÖH 

■^'l-  VII. 

Die  Reaktion  erwies  sich  im  Verkuf  weiterer  Untersuchungen  aU- 
^^ner«  Anwendbarkeit  fähig,  indem  an  Stelle  des  Essigsäure-anhydrids 
«e  Homologen,  wie  Propionsäure-anhydrid,  femer  Isobuttersäure,  Bernstein- 
saure,  Phenyl-essigsänre,  Acetessigester  mit  Phthalsäure-anhydrid  zur  Reak- 
tion gebracht,  werden.  So  entstehen  „Phthalyl-propionsäure"  =  ÄthyUden- 
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phthalid,  „Propiophenon-carbonsäure"  =  PropyHJeu-phthalid,  „Butyn>- 
phenon-o-carbonsäure",  der  Kohlenwasserstoff  Phthalacen,  CjiHjg. 

Aus  Phthalsäure-anhydrid  und  Phenyl-essigsäure  wurde  das  Benzyliden- 
phthalid  (VIII)  dargestellt,  wobei  hier  nicht  nur  eine  Kondensation  unter 
Wasser-Austritt  stattfindet,  sondern  gleichzeitig  Kohlensäure  abgespaltea 
wird,  so  daß  der  Prozeß  nach  folgendem  Schema  verläuft: 

CO       H2C.CH5  C:CH.CÄ 
C,H4<>0-H     I        =C,HgO0  -i-H»0-i-CO, 
CO  COOH  CO 

VIII. 

Das  BenzyUden-phthalid  gdit  unter  Wasser-Aufnahme  in  die  Desoxy- 
benzoin-o-carbonsanre  (IX)  über,  die  durch  JodwasserstofiEsätixe  und  Itiosphor 
in  die  Dibenzyl-o-carbonsaure  (X),  durch  Natrium-Amalgam  in  die  Tdnj^ea- 
hydrat-o-carbonsanre  (XI)  überffihrbar  ist 

Der  ungesättigte  Charakter  des  Benzylid^-phthalids  zeigt  sich  dadurch, 
daß  es  mit  sa^etriger  Säure  dn  Dinitrit  gibt.  Dieses  Dinitro-benzylphthalid . 
(XII)  verliert  leicht  beim  Erwärmen  seiner  I/ösungen  dn  M<d  salpetriger' 
Säure  unter  Bildung  von  Nitro-benzylidenphthalid  (XIII). 

VIII.  ->  C.H,<Cg^^.-CÄ  c.H,<C^CH..CÄ 
IX.  X. 


XI. 

CCNOa)  .CH(NOJ.C,H5  C:  CCNOJ.CsHg 

C=0  CO 

xn.  xiH. 

Bei  der  Reduktion  mit  Jod  Wasserstoff  säure  und  Phosphor  erleidet  es 
eine  merkwürdige  Umwandlimg  unter  Bildung  eines  Isomeren  des  Benzyliden- 
phthalids,  des  Iso-benzyliden-phthalids  oder  kürzer  Iso-benzal-phthalids  (XIV). 
Durch  weitere  Reduktion  geht  das  Iso-ben^al-phthalid  ebenfalls  in  die  Di- 
benzyl-o-carbonsäure  (X)  über,  und  mit  Alkalien  wird  ebenso  wie  beim 
Benzyliden-phthalid  der  Lactonring  gesprengt,  und  es  entsteht  die  von  Gabriel 
als  ß-Desoxybenzoiu-o-carboxisäure  bezeichnete  Verbindung  XV. 

XIV.  XV. 

Das  Verhalten  der  ß-Desoxybenzoin-carbonsäure  gegen  Natrium-Amal- 
gam ließ  erkennen,  daß  eine  Ketonsäiixe  vorlag;  denn  hei  der  Reduktion 
entsteht  die  ß-Toluylenhydrat-o-carbonsäure  (XVI),  eine  isomere  der  früher 
beschriebaieii  Säure  XI»  die»  wie  auch  diese  Verbia^Umg»  in  ein  I^actou  XVII 
übageht. 

CHa.CH(OH)  .CfiHä  CH-.CH.CfiHs 

CÄ<  CeH,<  I 

COOH  CO-O 

XVI.  xvn; 
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Benzal-phöiafid  md  Iso-benzal-phthalid  (XIV)  setzen  sich  mit  Ammoniak 
zu  Benzal-phthalimiden  um.  Aus  dem  Iso-benzal-phthalimidin  werden  mit 
Phosphorchloriden  3-Phenyl-i.4-diclilor-isocIiinolin,  3-Phenyl-i-chlor-iso- 
chinolin.  3-Phenyl-4-chlor-isochinolin  und  durch  Reduktion  mit  Jodwasser- 
stoffsäure imd  Phosphor  das  3-Phenyl-isochinoün  pCVIII)  erhalten. 

XIV.  -^Cä<       I  -^:Cä<  I 

C  --=N  CH-N 
■ 

Mit  dieser  Synthese  hat  Gabriel  als  erster  Isochinolin-Derivate 
dargestellt,  nachdem  gerade  im  Jahre  vorher  1885  Hoogewerff  und  van 
Dorp  aus  dem  Steinkohlenteer  das  Isochinolin  hatten  isoHeren  können. 

Im  Anschluß  an  diese  Untersuchungen  hatte  Gabriel  die  Darstellung  des 
nnsubstituierten  freien  Isochinolins  in  Angriff  genommen,  die  ihm  auf  folgende 
Weise  gelang:  Phenylessigsäure-o-carbonsäure  wird  mit  Ammoniak  zu  Homo- 
o-phthalimid  (XIX)  umgesetzt,  dieses  mit  Phosphoroxychlorid  in  1.3-Dichlor- 
isochinolin  (XX)  übergeführt.  Das  Dichlor-isochinolin  gibt,  mit  Jodwasser- 
stoffsäure reduziert,  das  Isochinolin  (XXI). 

CHj.COCHa  _  CHj.CO 


COQH 


CO~NH 


POCI, 


CH=c.a 
ä 


CH=CH 
CH»N 


XXI. 


Als  Attsgangsmaterial  4«  Homo-o-i^flialumds  (XIX)  diente  f exner  das 
o-Cyan-bcnzyk^mid  pQQI).  In  diesem  läBt  skh  ein  Wassetstoffatcmi  der 
MetfaylengrappednrdiAlkyletsetzen.  IMe  so  erhaltenen  ABqrl-hfflmo-o-'iAthalO" 
nitiSe,  CN.C^4.CH(R).CN,  gehen  analog  dem  H<mio-pbUiak»nitril  dmcb 
Sabmn  in  g-ABgrl-hinnophthalimide  fiber.  So  entstanden  die  4-Homologen 
des  IsodundUns. 

In  gemeinsamer  Arbeit  mit  Kenmann  stdlte  Gabriel  anch  die  3-Homo- 
logm  des  Isodunolins  dar.  Ans  dem  Xondensationsprodukt  von  o-Cyan- 
bcnrsrkyanid  pQQI)  nnd  EssigsSnie-anhydrid,  dem  Diacetyl-<M:yanbeMyI- 
Cyanid  (XXm)  entstdit  dmch  Alkali  das  3-Methyl-4-cyan-]socarbostyril 

(XXIV)  ;  mit  Sdiwefielsätiie  erhitzt,  liefert  dieses  das  3-Methyl-isocarbostyril 

(XXV)  ,  das  dann  dtuch  Zinkstanb-DestiOation  in  3-Methyl-isochinolin  (XXVI) 
äbergefOhrt  werdm  kxmnte.  Folgende  Fonndbilder  mögen  diese  Synthese 
▼eransdianlichen. 


XXII. 

C(CN):C.CH, 
Cä<  I 

CO  NH 
XXIV.  . 


CN 

xxin. 

CHrC.Ch» 
CtH<  I 

CO.NH 
XXV. 


Cä<  I 
CH:N 

XXVI. 


1926.  A 


15 


In  analoger  Weise  gelang  die  Darstellung  höherer  Homologai  wie  beigrfdh- 
weise  des  Propyl-,  Isopropyl-  und  Butyl-isochinoUns. 

In  Gemeinschaft  mit  Colman  werden  die  Isocaxbostyrile,  die  Qzy- 
derivate  des  Isochinolins,  das  Qzy-isodbinolin  in  ößa  Arbestskre»  emgezogen. 

Das  Stellungsisomeie  des  Homo-phthalimids  (XIX),  das  4-Oxy-isocarbo* 
styril  (XXIX)  (das  1.4-Dioxy-chinolin),  wird  ans  dem  i/-Phthalyl-glycincster 
(XXVII)  gewoimen,  der  aus  Phthalimid-EIalium  durch  Umsetzung  mit  Odor- 
essigester  erhalten  werden  kann.  Der  Phthalyl-glyctnester  lagert  sidi  dntdi 
Natriumäthylat  in  den  4-Oxy-isocarbostyril-3H:arb(msäuieatfaykster  (XXVIU) 
«m,  der  zu  4-Oxy-isocarbost3rril  (XXIX)  verseift  wird.  Dieses  Osy-isocarbo- 
styril,  oder  besser,  das  aus  ihm  mit  Phosphoroxychlorid  Iddtt  erhältliche 
i-Chlor-isochinolin,  geht  durch  Reduktion  in  Isochinolin  über.  Das  Oxy- 
isocarbostyril  läßt  sich  aber  auch  durch  Reduktion  in  Isocarbostyril  (XXX) 
überführen. 

CO  CO  NH 

CeH.<   >N.CH,.C00CtH5  ->  CeH4<  | 

CO  qOH):C.C0OCÄ 

xxvii.  3txvni. 

CO      NH  CO.NH  CH=N 

^  C,H^  I       >  CeH^C      I  CeH^  | 

C(OH) :  CH  CH :  CH  CH  :  CH 

XXIX.  XXX. 

Diese  Synthese  hat  sich  zur  Darstellung  einer  großen  Anzahl  von  Homo- 
logen und  anderen  Abkömmlingen  aufs  beste  bewährt,  auf  die  hier  einzu- 
gehen zu  weit  führen  dürfte. 

Zu  besonders  interessanten  Ergebnissen  führten  des  weiteren  die  Unter- 
suchungen in  Gemeinschaft  mit  •Colman,  in  denen  4-03£y-isocarbostyril 
(XXIX)  in  Analogie  gebracht  wird  mit  dem  Indoxyl.  Diese  Ähnlichkeit  hin- 
sichtlich ihrer  Konstitution  zeigen  diese  beiden  Verbindtmgen  auch  in  ihrem 
Verhalten.  Genau  wie  das  farblose  Indoxyl  in  alkaUscher  Lösung  schon  durch 
den  Luftsauerstoff  zu  Indigo  oxydiert  wird,  so  bildet  sich  aus  dem  ebenfalls 
farblosen  Oxy-isocarbostyril  in  aJkahscher  Lösung  durch  spontane  Oxydation 
ein  intensiv  gefärbter,  und  zwar  zinnoberroter  Körper  (C9H602N)2,  in  welchem 
dne  dan  Indigo  ähnliche  Verbindung  vorliegt,  die  Carbindigo  (XXXI) 
genannt  wurde.  Mit  SchwefeUunmonium  entsteht  aus  ihm  eine  gelbe  Leuko- 
verbindimg  {C^fi^)^*  Von  rauchender  Salpetersäure  wird  der  Carbindigo 
zu  Fhthalonimid  (XXXII)  oxydiert,  eine  Reaktion,  die  der  Oxydation  des 
Indigos  zu  Isatin  analog  ist.  Das  Phthalonimid  ist  leicht  in  Phthalonsanre 
(XXXni)  und  in  Phthalonaminsauze  pQ^XIV)  nbeiführbar. 

^C(OH)  C(OH)  CO  CO 

CgH*        >:h     C^4<       >CH     CÄ<     >C:C<  >cä 

V-NH  CO.NH  CO.NH  NH.(X) 

ladoa^l  4-Oxy-iaocarbostyril  Caxbhidigo 

XXXI. 

CO.NH  COOH  CO.NH, 

C^^<      I         C«H2<  CeH4< 

CO. CO  CO.COOH  CO. COOH 

xxxn,  xxxnL  xxxiv. 

Von  den  Abkömmhngen  $031  der  Dimethyl-carbindigo  hier  nur  genannt 
werden. 
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In  **ngyrf:^  Zusammenhange  mit  diesen  Arbeiten  erschien  im  Jahre  1887 
exstnuds  eine  Pnl^kation,  in  da:  Gabrid  das  Phthalimid-Kalium  znm 
Ansgaagl^nnkt  fSt  die  Gewinnung  zahbddier  Amine  macht.  Dmch  Bm- 
wiilmng  vcm  Ammoniak  auf  Halmdderivate  der  Kohlenwass^:st<^e  wird 
nur  dme  gerix^  Ausbeute  an  primären  Aminen  erhalten,  weil  nach  Austausch 
des  Halogens  gegen  die  Amtno^ppe  die  Reaktion  nicht  stehen  treibt»  sondern 
auf  dieses  ein  weitares  IfolekQl  der  Halogenverbindung  einwirkt.  Um  die 
weitere  Binwirkni^  der  or^nisdien  Halogenverbindung  auf  die  zunichst 
entstehende  prim&e  Base  zu  vennddai,  hat  Gabriel  statt  des  Ammoniaks 
ein  Detivat  in  Anwendung  gd>racht,  das  überhaupt  nur  mit  i  Mol.  Hsdogen- 
vednndung  zu  teaffßtm  vermag,  iosofem  in  ihm  2  Wassearstoffatome  des 
Ammoniaks  bereits  durch  ehsit  zweiwertige  Atomgruppe  ersetzt  sind.  Der- 
artige Ammoniakverbindungen  sind  die  Imide  zweibasischer  Säuren,  z.  B. 
das  Phtbalimid.  Das  Phthalhnid  sdber  erwies  dcb  aber  f&r  die  gewftoschte 
Umsetzui^  nicht  geeignet,  sondona  erst  das  Phthalimid-Kalium,  das 
schon  von  Graebe  und  Pictet  zur  Darstellung  v<m  Äthyl-  und  Methyl- 
phthalimid  herangezogen  wurde.  ]^ne  äquimoldculare  Mischung  von  Phthal- 
innd-Kalium  und  der  entgehenden  Halogenverbindung  'setzt  sich,  nach 
der  Gleichung 

CO  CO 
C6H4<co>N.K  -r  R.Cl  -  KCl  +  C,H,<^.q>N.R, 

in  der  Hitze  um.  Aus  dieser  .V-Phthalylverbindung  des  Amins  wird  durch 
Behandeln  mit  rauchender  Salzsäure  der  Phthalylrest  abgespalten  und  das 
Chlorhydrat  der  Base  erhalten.  Durch  Einwirkung  des  Phthalimid-Kaliums 
auf  organische  Monohalogenverbindungen  gelangte  Gabriel,  ausgehend  von 
Benzylchlorid,  o-,  m-  und  p-Nitro-benzylchlorid,  o-Cyan-benzylchlorid,  o-  und 
m-Xylylbromid,  Äthylenbromid,  Allyl-,  'But^'l-  imd  Amylbromid,  Pikryl 
Chlorid,  Trimethylenbromid  und  o-  und  m-Xylylenbromid  zu  den  ent 
sprechenden  Aminen  und  Diaminen.  Aus  co-Brom-phenetol  und  co-Brom- 
laresol  wurden  die  zugehörigen  Aminoalkyl-phenoläther  bereitet,  a-Dichlor- 
hydrin  in  das  entsprechende  Oxy-diamin  verwandelt,  Brom-acetophenon, 
Desylbromid  und  Brom-propiophenon  in  Amino-ketone  übergeführt  und 
schließlich  aus  p-Cyan-benzylch!orid  die  Benzylamin-carbonsäure,  aus 
Y-Brom(Chlor)-butyTonitril  die  v-Amino-buttersäure  (Fiperidinsäure)  und  aus 
Chlor-essigester  nahezu  quantitativ  Glykokoll  bereitet. 

Bd  der  Reaktion  von  Phthalimid-Kalium  auf  Äthylenbromid  und  seine 
Homologen  entsteht  nebai  Äthylen-diphthalimid  Bromäthyl-phthalimid. 
Ans  diesem  ist  das  ß-Brom-äthylamin,  das  ^-Oxy-äthylamin,  f^ner  das 
Vinylamin  leicht  zugän^idi  gemadit. 

Das  ß-Btomäfhyl-phtfaaliniid  und  Y-Brompropyl-phthafimid,  sowie  die 
aus  ihnen  durch  Spaltung  erhälttichai  Basen  ß-Brom-äthylaniin  und  y-Brom- 
propylamin  sind  zu  zaiäreichen  Reaktionen  geeignet,  cUt  ihr  MaHogsa  eine 
große  Beweglichkeit  besitzt.  Aus  den  Phthalyhrerbindungen  entstehen: 

1.  mit  KaUumh>  drat  die  Oxy-alkylamine, 

2.  mit  Kaliumsnlf hydrat  die  Amino-mercaptane,  z.  B.  NH^.CHs^CHa.SH, 
usw. 

3.  mit  Rhodankalium  und  Selencyankalium  gehen  sie  in  die  Phthalyl- 
Verbindungen  ^Uaniimefter  Dialkyldi^ulfide  (-disdenide)  über,  aus 
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welchen  mit  Salzsäure  die  Chlorhydrate  des  Diamino-diäthyl(pi:opyl)- 
disulfids  und  I>iamino-diäthyl(piopyl)diselenids  eaitstehen: 

4.  Die  Einwirkung  des  Anilins  führt  zu  den  Diaminen  NH2-[CH2]2.NH  . 
CgHj  usw.,  wobei  als  Nebenprodukte  die  Triamine 

auftretoi. 

5.  Die  Bmwirkung  von  Natrium-Matonester  führt  über  dto  Phthal- 
hnido-äthyl(propyl)-malonester  CaH4Ot:N[CHJs.CH(00OCsHe)t  usvr. 
zur  Y-Anuno-9i-buttersäuxe  und  ^-Aadno^valiRriaifsSuTe,  aus  denn 
durdi  Destillation  Pyrtolidon  und  Piperidon  edialäic^  ^nd.  Mit 
W.  Aschan  wurden  die  Homologe  ^gdienda:  unteisncht.  Die 
Versuche  wurd^  auf  äthylierte  Malonester  übertragen. 

In  einer  weiteren  Versuchsrdhe  wurden  mit  den  Basen  ß-Brom-äthylamin 
und  v-Brom-propylamin  Umsetzungen  derart  vorgenommen,  daß  ein  Ersatz 
eines  Amin-Wasserstoffs  durch  die  Komplexe 

(CS.NH^),  (CO.NH2),  (CSe.NH^),  (CO.QH5).  (C0.CH3),(CS .SH) 
stattgefunden  hat,  wobei  Büdung  bromierter  Körper  folgender  Konstitution 

Br.[CHJt.NH.X  und  Br.CCHJa.NH.X 

dntritt.  Hiarbri  bedeutet  X  einen  der  ^nannten  Komplexe.  Diese'Körper 
gehen  teils  sofort,  teUs  unter  gewissen  Bedingungen  unter  Abspaltung  von 
Bromwasserstoff  in  Verbindungen  mit  ringförmiger  Gruppierung  etwa  folgen- 
der Konstitution  über: 

C-S(Se,0)  C-S(Se,Oj 
I  \     oder    C<  \  . 

C     N     C  C     N  C 

I.  Die  Einwirkimg  von  Benzoylchlorid  auf  ß-Brom-äthylamin  führt 
über  das  ß-Bromäthj'l-benzamid  (I)  zu  2-Phenyl-oxazoün  (II). 

2-  Aus  Essigsäure-anhydrid  und  ß-Brom-äthylamin  entsteht  das 
ß-Bromäthyl-acetamid  (III),  das  in  2-Methyl-o^azolin  {lY)  übergeht, 
dessen  Pikrat  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Ringaufspaltung 
in  das  Pikrat  des  ß-Amino-äthylacetats  (V)  umsetzt. 

Br.  [CH  J,.NH.C0.CeH5         Br .  [CHjJa .  Nli .  CO .  CHj 
I.  III.. 

CHo.O     ^  CH2.O 

I    •    >C .  Cells,  IlBr        |        >C .  CH3   >  ^"H. .  [CH .  0 .  CO .  CH, 

CHj.X  CHg.N 

n.  IV,  V. 

3.  Aus  ß-Brom-äthylainiii  und  Rhodankalium  wird  das  Bronihydrat 
einer  Base  erhalten,  dem  die  Konstitution  eines  Äthylen-thioham- 
stoffes  (VI)  gegeben  wird.  Die  Entstehung  dieser  Harnstoffe  wird  aus 
der  Bildung  ihrer  Zwischenprodukte  verständlich. 

CHa-S  CIl2*S 

I       >C:NH    oder    |  >C.NH, 

\1. 


i8 

Das  Verhaltsen  des  y-Bro^-P^opyl^""^  gegen  Rhodankalium 
ist  A/m  fled  ß-Brom-äfhyiamim  darchaus  analog.  An  diesen  Unter- 
so^tmgeai  hat  wäi  B.  Ptager  beteU^^.  Die  Oxydationsprodakte  dieser 

Verbhidmigeii  sind  die  Tawocarbaminsaurea,  ch^.NH.CO.NH,  ' 

4.  Auch  die  Umsetzungeu  der  Basen  ß-Brom-äthylamin  und  ß-  und 
'Y-Brom-propylatnia  mit  Selencyankalium  werden  studiert,  wobei 

aber  hier  die  selen-haltigen  freien  Basen  infolge  ihrer  leichten  Zersetz- 
lichkeit  nicht  isoliert  wurden. 

5.  Aus  den  Salzen  der  drei  bromierten  Amine  gehen  durch  Einwirkung 
•    von  Kaliumcy  anat  drei  starke  sauerstoff-haltige  Basen  hervor,  welche 

analog  den  Tliioharnstoffen  zusammengesetzt  sind  und  daher  als 
Pseudo-hamstoffe  aufgefaßt  werden. 

CH,— O  CHj-CH — O  CHg-  -O 

I          >C:NH  I          >C:NH  CH^  >C:NH 

CHj.NH  CHj.NH  CHg-NH 

Atbyleii-pseaidliaftiston  Propylen-p52ui»harastoff  Trimethyleu-pseudohamstoff 

vn.  vm.  IX.  ^ 

6.  ^Mit  ScUwefelkoMenstoff  reagiert  das  ß-Brom-äthylamiii-BtoiÄ 
yiydrat  intermsdiär  mita:  BUdimg  von  ß-Bromäthyl-dttliiocaxbainiii- 
''sättre  (X),  die  dch  sofort  zu  2-Mercapto-thiazoliii  (XI)  mnsetst 

CHj.S  CH,.S 

Br.CiL.CBL-NH.CS.SH  >  |        >C:S  oder   1  >C.SH 

CHa-NH  CHj-N 

X.  XI. 

Der  Körper  wird  durch  Bromwasser  zu  Taurin  oxydiert,  womit 
die  Konstitution  erwiesen  ist. 

Ähnlich  reagieren  ß-  und  y-Brom-propylamin. 

ia  Gemdnschaft  mit  iLSteUner,  mit  Bschenbach  wird  das  Vinyl- 
amin  einer  eingehenden  Untersuchung  unterzogen.  Das  Bromhydrat  des 
ß-Brom-äthylamins  wird  durch  Silberoxyd  oder  Kalilauge  zur  Base  Vinyl- 
amia  CH,:CH.NH,  (XII)  umjes^tzt.  Diese  Base  reagiert  unter  Detonation 
mit  SdiwefdU^ohlenstoff  zu  2-Mercapto-thiazolin  (XI).  Schwefelwasserstoff 
wird  in  energischer  Reaktion  zu  ß,  ß'-Diamino-diäthylsulfid,  (NHj.CH, 
•CB^jiS,  addiert  Eine  groBe  Reihe  weiterar.  sdu:  iot^essaatar 
wurde  mit  dieser  neuen  Base  vorgenommen. 

CgHA'N.CHa.CHj.OH  —  CaHP2:N.CH:CHj. 

XIIL  XIV. 

Analog  di^r  Vinylamin-Darstellimg  gelingt  die  Synthese  des  IsoaUyl- 
amtns.  C£[j.Ca:CH.NH:,*  Beide  Basen  sind  von  Paul  Bhtlich  tmdogisch 
nntecsucht  und  als  stark  gift^  Basen  erkannt  worden.  Marckwald  hat 
spaterhia  nachgewiesen,  daß  dasVinylamin  nicht  die  Konstitatium  duer 
ungesättigten  Base,  sondern  ^e  eines  Athylen-imins  besitzt  Dieser  Auf* 
fassung  ist  Gabriel  auch  später  beigetreten.  Er  hat  aber  mit  Bachs tez 
gefunden,  daß  man  der  Phthalylverbmdung  des  ß-Oxy-ätiiylamfais,  dem 
i^-ß-Oxyäthyl-phthalunid  fXIII)  ein  Molekül  Wasser  unta:  Bildung  emes 
ungesättigten  Körpers,  des  JV-Vinyl-phthalimids  (XIV),  entziehen  kann. 
Allerdings  entsteht  diese  Substanz  nur  in  Spuren. 


1926.  A  JL?, 

Durch' Behandeln  des  Bromhydrates  des  ß-Brom-äthylamms  mit  Silber- 
carbonat  oder  Natriumbicarbonat  entsteht  das  innere  Anhydrid  der  Oxyäthyl- 
carbaminsäure.  Dieses  [x-Oxazolidon  (XV)  ist  durch  salpetrige  Säure  in  dtt 
.V-Nitrosoderivat  (XVI)  überfiihrbar,  eine  instabile  Verbmdung,  die  si<A 
auch  im  Exsiccator  nach  mehreren  Tagen  zersetzt,  mit  einem  Tropfen  33-prot. 
KOH  aufzischt  und  Feuer  fängt. 

In  verdünnten  Alkalien  löst  sie  sich  ohne  Färbung  unter  Schäume* 
irlqr  auf  tulter  Entwicklung  von  Acetylen  und  Stickstoff. 

CHt.Br  CH,-0 

l  +Ag,C03«2AgPr  +  H^O+  I  >00 

CH,.NH,,  HBf  CHr^H 

V  XV- 

CH,-0 

I  >co 

CH»-N.KO 
XVI. 

Im  Hinblick  auf  die  große  Reaktionsfähigkeit,  welche  die  halogeniertea 
aliphatischen  Amine,  speziell  das  leicht  zugängliche  ß-Brom-äthylamin  anf- 
weisen,  wurden  auch  arylierte  Derivate  des  Halogen-äthylamins  eingehender 
studiert.  Das  ß-Phenyl-ß-chlor-äthylamin,  CgHs .  CH  (Cl) .  CHg .  NHg,  und 
a-Phenyl-ß-chlor-äthylamin,  C1.CH2.CH(C6H5).NH2,  zeigen  trotz  gewisser 
Unterschiede  größte  Ähnlichkeit  in  ihrem  Verhalten.  Die  Produkte  führtoi 
zur  Darstellung  phenylierter  Oxazoline,  Pseudo-thioharnstoffe,  den  Mercapto- 
thiazoHnen.  Das  salzsaure  Salz  des  ß-Phenyl-ß-chlor-äthylamins  ergab 
beim  Erwärmen  mit  Alkalien  das  Phenyl-äthylen-imin,  das  Styrohmin  (XVII). 

I  I 

XVTL 

In  Gemeinschaft  mit  Th.  Posner  wurde  das  erste  ungesättigte  Amin 
der  aromatischen  Reihe,  das  Styrylamin,  synthetisiert  und  Derivate  dieser 
Verbindung  hergestellt. 

Das  8-Chlor  oder  -Jod-7i-butylamin,  erhalten  aus  dem  8-Phenoxy-butyl- 
amin,  und  ebenso  das  s-Chlor-amylamin  gehen,  mit  Alkali  aus  den  Salzen  in 
Frdheit  gesetzt,  in  die  cyclischen  Imine  Pyrrolidin  und  Piperidin  über, 
wodmch  die  Synthese  dieser  beiden  cyclischen  Iminbasen,  sowie  einer  Reihe 
ihrer  Homologen  verwirklicht  wurde- 

In  Gemeinschaft  mit  R.  Stelzner  ist  das  Studium  der  polycyclischen 
qaartäxen  Verbindungen  des  Piperidms  aufgenommen  worden.  Die  Versuche 
föhrten  fiber  das  Tri»  imd  Telm-  zu  P^^tametJhykn-^^peridimnmbfflmidea : 

Br 

# 

Wir  verdanken  Gabriel  die  Synthese  einer  großen  Reihe  heterocydischer 
Basen.  Vor  allen  sind  es  die  Diazine,  die  dargestellt  und  eingehendst  ontet- 
sucht  wurden. 

Das  Phthalazin  wurde  von  Gabriel  und  Pinkus  entdeckt.  Als  Ausgangs- 
material diente  coj-Tetrachlor-o-xylol,  das  beim  Erhitzen  mit  wäßriger  Hydr- 

Berichte  4.  D.  Chem.  Gescllscbaü.  Jahre.  UX.  A  3 
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azadösang  das  Phthalazin  (XVIII)  ergab.  Bei  der  Reduktion  mit  Zink  und 
.Salzsäute  wird  Phthalazin  zu  o-Xylylendiamin  (XIX)  aufgespalten.  Dieses 
wiederum  gibt  beim  Erhitzen  seines  salzsauren  Salzes  Ammoniak  ab  und 
geht  in  Dihydro-isoindol  (XX)  über.  Dagegen  bewirkt  Natrium-Amalgam 
in  kaltem  Wasser  ohne  Ringsprengung  den  Übergang  in  das  Tetrahydrid, 
,das  Tetrahydro-phthalazin  (XXI). 

CHOj  '  CH^N  CHo.XH 

I  =4HCl+CeH,<        |  ^  C^,<:  | 

CHCli     H^'  CH =N  CHo .  NH 

•     ^     XYIII.  XXI. 


XIX.  XX. 

Mit  Eschenbach,  Neumann  und  Daube  werden  eine  große  Anzahl 
homologer  Phthalazin-Derivate  dargestellt.  Der  Weg  führte  bequemer  über 
die  halogenierten  Alkylderivate,  welche  aus  Keton-o-carbonsäuren  der  Formel 

C6H4<coÖH  (X  =  CH3,CÄ  usw.) 

durch  Behandeln  mit  Hydradn  und  darauf  folgender  Umsetzung  mit  Phosphor- 
oxychlodd  zu  erhalten  waren.  Auf  diesem  Wege  ^d  i-Methyl-4-clilor- 
phtbaluTin  und  Älliyl-dilor-plithal^^  Benaryl-,  Propyl-  und  Bulyl-chlor- 
pTithahrin  bereitet  w<Mrden.  Während  aber  bd  der  Reduktion  dks^  Chlor- 
piodnkte  mit  Zink  oder  Zinn  und  Salzsäure  die  Hälfte  des  Stickstoffe  als 
Atmnoniak  abgespalten  wurde,  indem  aus  ihnen  Dihydro-isoind«^  (XXII) 
bervorgciien,  Uelerte  die  Redidcticm  mit  Phosphor  und  Jodwasserstoffsäure 
bei  niedeier  Temperatur  unter  HHminierung  des  Chlors  die  Homologen  des 
Fhtiialazins  (XXffT). 

^^^«^COÖh   ^  C«H4<^^>N2H  — C5H4<^^>X2 

CH.X  CX=N 
t^6H4<       >^'H       CeH4<  I 
CH.  CH-N 

xxir.  XXIII. 

Diese  Synthese  des  Phthalazins  und  seiner  Abkömmlinge  wurde  nun 
weiter  von  Gabriel  und  Colman  benutzt,  um  sie  bei  entq>rechend  gewähltem 
Aifögangsmaterial  zum  Aufbau  des  Pyridazins  und  sdne:  Derivate  zu  ver- 
werten. Als  geeigneter  Ausgangsstoff  erwies  sich  die  ß-Benzoyl-profnonsäure, 
die  sich  mit  Hydrazin  zu  Phenyl-pyridazinon  (XXIV)  kondensieren  Heß.  Aus 
dieser  Verbindung  wurde  mit  Hilfe  von  Brom  je  i  Wasserstc^tom  der  beiden 
Methylengruppen  abgespalten,  das  so  erhaltene  Pheayl-pyridazon  (XXV) 
wurde  durch  Einwirkung  von  Chknphoqkhor  in  Phenyl-chlor-pyridazin 
(XXVI)  übergeführt  und  dies  dnrdi  Jodwasseistofisäure  zu  Fhaiyl-pyridazin 
pCXVII)  reduziert.  ' 

H^^CO.CH.  H.C-Si^'  HCr-S^ 

COOK  ^  ^ 

XXIV,  '  XXV. 
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C .  CßHc  C .  C^Hß 

HC^^N  HCr^,N 


CCl  CH 

XXVI.  ^  XXVJI. 

Aus  ß-p-Athoiqrbenzoyl-propiQnsäure  (XXVm)  wurde  in  s^eidier  eise 
das  3-^^Oxyphenyl-pyrid^izin  (XXIX)  und  daraus  durch  Oxydation  mit 
Permai^anat  die  P^nidazin-s-carbcmsäure  (XXX)  anfgd>aiit.  IMese  C^rboa- 
säure  v^liert  bd  der  Destillation  Kohlensaure  und  säst  in  das  Pyridaztn 
fiber  (XXXI). 

C^^O.CeH^.CO.CHj.CHjj.COOH  HO.C^H4.C<^^=^g>CH 
xxvin.  '  XXIX, 

HOOC.C<^==*^>CH   >^  CH<^=^>CH 

XXX.  XXXI. 

In  einer  Arbeit,  betitelt  „Übergang  von  der  Phthalazin-  zur  Pyridaziu- 
Reihe",  werden  die  nahen  Beziehungen  zwischen  Pyridazin  und  Phthalazin. 
veranschaulicht,  da  es  Gabriel  gelingt,  durch  Abbau  vom  Phthalazin  zum 
P3nidazin  zu  kommen,  ähnlich  wie  sich  der  Abbau  des  Naphthalins  zu  Benzoi- 
Derivaten  verwirklichen  läßt.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat, 
wobei  wie  erwartet  der  Benzdring  dßx  Osydation  anheimfällt,  eitsteht  die 
Pyridazin-4.5*dicarbonsänre. 

HOOC.^^  ^  ^^.COOH 

Das  heterocyclische  System  erwies  sich  als  stabiler  als  das  carbocyclisciir 
Gabriel  ist  die  Synthese  der  drei  Diazine  geglückt.  DasPyrazin  (XXXIII^ 
und  das  Dimethyl-pyrazin  (XXXII)  sind  in  gemeinsamer  Arbeit  mit  Pinkr.s 
erhalten  worden.  Werden  nämlich  aus  den  Salzen  des  Amino-acetons  und 


N 


X 

« 

Pvridazin         Pvrimidin  TvraTm 


Amino-acetaldehyds  die  Basen  in  Freiheit  gesetzt,  so  fallen  sie  mehr  oier 
weniger  leicht  der  K<mdensati<m  und  Oxydation  anheim.  Die  sich  dabei 
ah^Mk^den  Reaktiven  zeigen  am  bestra  folg«de  Formelbslder  an* 


CH, 

„..^CHj-CO  C  HC  C 


CO-Ä    '  V  4  C  CH 


CH 


3 


CHj  CHg 

xxxn. 

AS» 


as 
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H 


CHCH 


co-CH,  ^ca. 


H 


xxxin. 


Ans  dem  2-Amiiio-a-iiiethyi-btttanon  wird  das  Dihydro-liexaiiietliyl- 

NH,.C(CH3),.C0.CH,        >  I^<C(CH3)2.C(CH3)--^" 

D  as  letzte  GUed  in  der  Diam-Reihe.  das  Pyrimidia  (XXXVIII)  gewaxm^^ 
Gabriel  und  Colman  im  Jahr  1889  zuerst  auf  emem  sehr  inuhevollen  Weg. 
Methvl-uracil  (XXXIV)  wurde  durch  Phosphoroxychlond  in  4-Methyl- 

(XXXVI)  reduziert,  weiter  zu  Pyrimidiii-4-carbonsaure  (XXXVII)  oxydiert 

und  aus  ihr  durch  Erhitzen  KoMeasäure  abgespalten. 

NH-CCH,        N-^.CH.     N— C.CH3  :N— C.COOH  N-^H 

CO  6h     a.ö    ch      ch  ch      ch  ch        ch  ch 

NH-CO  N     C.Cl        N     CH  N-^Off 

XXXIV  XXXV.  XXXVI.  XXXVII.  xxxvin. 

Eine  einfachere  Darstdtai«  fand  Gabriel  sehr  bald  darauf  Sie  beutend 
darin  daß  man  aus  Barbitursäure  und  Phosphoroxy^morid  2.4.6-Tnchlor 
pyrl^din  (XXXIX)  darstellt  und  dies        gewünschten  Base  reduziert. 
NH-CO  N— C.Cl  N— CH 

CO  CH.  Ca  CH    CH  CH 

ijH-CO  N^C.a  N=^^CH 

XXXIX. 

Von  den  Homologen  wurdeam  eingehendsten  das  4-Methyl-pyrimidin  (XL) 
«atersuchr  aus  deTdurch  Oxydation  die  Pyrimidin.4^bonsaure  her- 
gestellt  wurde. 

N     C.CH3               N  C.COOH 
CH   CH           ^     CH  CH 
N     CH  ß  CH 

XL. 

-  Mit  Salpetersäure  entsteht  aus  4-Methyl-pyrimidin  (XL)  ^f^P'^«^^ 
das  von  S^als  4-4-I>ipyri«idyl^yoxin^petoxyd  (XLI)  bezeichnet 
Jmrde.  Reduzieren  ließ  es  sidi  tu  4.4.Dipyrimidyl-athylendiamm  (XLII). 

CH.CH=C.C-  C.C=CH.CH 

II  I  ^1  B 

N-CH=N        NO  ON  N=CH.N 

XW.  CH-CH=C  -  CH  -  CH-C=CH-CH 

^  N-CH-N     NH.  NH,N=CH-N 

XLII. 
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Die  isomeren  a-  und  5-Methyl-pyrimidine,  Dimethyl-pyrimidine,  Methyl- 
äthyl-pyrimidine  usw.,  ferne-  Halogenderivate,  die  als  Zwischenprodukte  für 
diese  Synthesen  von  Wichtigkeit  waren,  Halogen-nitro-Derivate  und  Oxy- 
pyrimidme  werdai  alle  in  den  Kreis  der  Untersuchung  eingezogen.  Der  Aus- 
tausch des  Halogens  in  den  Halogen-pyrimicUnen  führte  zu  einem  partiellen 
Ersatz  des  Halogens  durch  NHj  unter  Bildung  von  Chlor-amino-pyrimidinen. 
die  dann  wditer  durch  Redaktion  in  Anuno-pyrimidine  überführbar  waren, 

Gemdnsam  mit  O.  Isay  wurde  ausgehend  vom  5-Nitro-uracil  (XLIH) 
das  34-Dichlor-5-nitro-pyrimidin  (XLIV).  aus  diesem  das  4-Amino-2-chlor- 
5-nitro-pyrimidin  pO^V)  und  daraus  das  4.5-Dianiino-pyrimidin  (XLVI) 
hergestellt. 

NH-CH  N=CH  N=CH  ^===9^ 

CO  C.NO,  CLC  C.NO,  a.C  C.NO,  HC  C.NH, 
NH-Öb  N-C.a  N-C.NHJ  N-C.NH, 

XLin.  XLlV.  TSLV.  XLVL 

Dieses  o-Diamin  bildet  mit  Ameisensäure  ein  Formylderivat  (XLVII), 
das  beim  Erhitzen  unter  Wasser-Abspaltung  in  Purin  (XLIX)  übergeht» 

N=CH  N=CH 
HC   C.NH.CHO  ^    HC  G.NH^^^^ 

N-C.NH,  N-C-N^ 
XLVIII.  XUX. 

Schon  einige  Zeit  vor  dieser  Purin-S5mthese  war  es  Gabriel  und  CoUaan 
gelungen,  in  analoger  Weise  6-Methyl-purin  darzustellen. 

Durch  Austausch  von  Halogen  gegen  NH,  gelang  femer  die  Darstellung 
von  Tri-  und  Tetraamino-pyrimidinen. 

Der  lang  vergebüch  gesuchte  Stammkörper  der  Chinazolin-Reihe,  das 
Chinazolin,  ist  von  Gabriel  im  Jahre  1903  gefunden  worden,  nachdem  er 
sich  schon  Jahre  vorher  gemdnsam  mit  Stelzner  mit  Derivaten  aus  dieser 
Gruppe,  mit  Chlor-chinazoHnen.  Oxy-chinazolinen  usw.  befaßt  hatte.  Der 
Weg,  den  er  mit  Colman  einschlug,  führte  über  das  Dihydro-chinazolin,  aus 
dem  es  durch  Oxydation  mit  alkalischer  Kaliumferricyanid-Lösung  entsteht. 
Die  Synthese  nahm  folgenden  Verlauf:  o-Nitro-benzylamin  (L)  wurde  zu 
o-Benzylendiamin  (LI)  reduziert  und  dieses  mit  Ameisensäure  behandelt, 
wobei  sofort  Dlhydro-dunazolin  (LH)  entstand,  das  man  zu  Chinazolin 
j^m)  oxydiolie. 

^  „  ^CH,:NH,      ^      jj  .CHj.NH,  _^ 

I..  M 

aa[,.NH  CH:N 

i  C,Hg<        I       — ^   CÄ<  I 

^  CH  N  =  CH 

Wie  aus  dem  Phthalazia  durch^Oxydatikm  die  entsprechende  Dicarbon- 
säure  entsteht,  so  verlief  die  Oxydation  des  Chinazolins  (tm)  in  ent8{Hedien- 
der  Weise  unter  Bildung  v<m  Pyrinudin-o-dicaibonsäore  (I#IV),  wodnicck 
der  theoretisch  bestdmide  Zusammenhang  zwischen  Chinazolin  (Beiuio- 
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pyrimiclin)  und  Pyiimidin  praktisch  erwiesen  wurde.  Die  Dkarbonsäme 
gibt  bei  der  Destillation  Pyrimidin-s-carbonsätire  (LV), 

In  gemeinsamer  Arbeit  mit  A.  Sonn  wurde  der  Nachweis  erbracht,  daß 
in  gleicher  Weise  in  der  p-Diazin-Reihe  ein  ähnlicher  Übergang  möglich  war. 
Es  gelang  durch  Oxydation,  das  ChinoxaHn  (LVI)  in  die  Pyrazin-2.3-dicarbon- 
säure  (LVII)  überzuführen.  Nachstehende  Formelbilder  sollen  diese  Über- 
gänge veranschaulichen.  , 

Phthalaxan      Pyiidazin-dicarbonsäure     Chinazolin  Pyrunidin-dicarbonsäure 

N?-~^         N^XOOH      N?^^'^  Nf^^.COOH 


^^^^ 


UV. 


Chinoxalin  Pyxazm-dicarbonsäuie 
N  N 

-^.COOH 


>- 

N 

LVII. 


.COOK 


Die  Arbdten  Gabriels  über  Amino-ketone  und  -aldehyde,  die,  mit 
G-  Pinkus  begonnen,  zur  Synthese  des  Pyrimidins  geführt  hatten,  werden 
v«m  G^^nkl  mdstediaft  weitergeführt  Das  Amino-aceton  selber  reagiert  mit 
Rhodanwassetstoff  unter  Bildung  eines  Methyl-imidazolyl-fi-mercaptans 
(i;VIII),  das  unter  Einwirkimg  verdünnter  Salpetersäure  in  ein  Methyl- 
imidazolOtlethyl-glyoxalin,  I4X)  äbergeht. 

II     >C.SH  oder  tl  >C.SH 

HC-NH  HC — ^N 

LVIII. 

CH3X       N  CH3.C-NH 
II        >CH  oder         11  >CH 
CH.^'H  CH.N 
MX. 

Btne  allg^^tnHtte,  sehr  bequeme  Darstellungsweise  für  rein  lü^hatische 
oder  aKphatisch-aromatische  Amino-ketone  aus  Amino-säuren  ist  Gabriel  in 
atifien^dentlich  sinnreicher  Weise  gelungen.  Im  einfachsten  Falle  geht  man 
dabei  von  dem  GlykokoU  aus,  verschmilzt  es  mit  Phthalsäure-anhydrid  zu 
l^-Hithalyl-^ykokon,  €^403 iN.CHg. COOK,  und  bereitet  daraus  iNT-Phtha- 
lyl-^lycylchlorid,  C^0i-N-CH2.C0.C1;  in  diesem  wird,  je- nachdem  ein 
aromaljsch-al]|diatisches  oder  rein  ahphatisches  Phthalimido-keton,  C8H4OJ: 
N.CHj.CO.R  ratstehen  soll,  das  Chlor  z.  B.  durch  Phenyl  oder  Methyl 
etsetzt:  eisteres  wird  durch  Aluminiumchlorid  und  Benzol,  letzteres  durch 
Natrium-Malonester  und  darauffolgende  Verseifung  [Ersatz  zweier.  (CO2C2H5) 
durch  HJ  errdcbt.  Nadi  Abspaltung  der  Phl^alsänse  mit  Sauren  wird  das 
Salz  des  Amino-ketons  erhaitoi. 

Amino-ketone  mit  primären  Aminogruppen  zdig^  nun  folgende  Eigen- 
schaften :  Befinden  sich  NHj-  und  CO-Gruppe  in  ß-Stdhmjg  zueinander,  so 
sind  die  Basen  beständig  genug,  um  kdiert  zu  werden,  wie  es  Gabdä  am 
Beispiel  des  Diacetonamins,  CH3.CO.CH,.C(CHs)2.NH2  und  am  ß-Amino- 
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pn^ioplienon,  NHj.CHj.CHa.CO.CeHj,  zeigen  konnte.  Die  freien  Basen 
der  a-,  und  S-Amino-ketone  kondensieren  sich  sehr  leicht  zu  aeterocydischen 
Vertmidungen,  und  zwar  entstehen  aus  a-Amino-ketonen  unter  Zusatraie&tnM; 
zweier  MoSdcOle  unt^  i^ldchzeitiger  Oxydation  Pyzaztae: 

X.CO         CH^        ^      X.C  CH 

in,       CO.X+°=  Hci 

^NHo 


Ein  Salz  des  y-Amino  -  ketones  CßHs.CO.CHa.CHg.CHi.NHj,  des 
y-Amino-butyrophenons,  anhydrisiert  sich  selbst  in  saarer  I^ung.  gibt  intra- 
moldtolar  sofort  2-Phenyl-pyxxolm, 

CeH^.C  NH 
CH-CH, 

Das  S-Aminobutyl-methyl-keton,  NHg.  [CH2J4.CO.CH8  geht  in  sein 
Anl^drid»  das  2-Methyl-tetrahydropyridin  NH.CH2.CH2.CH2.CH:C.CH3Über. 


Das  fi-Amino-caprophenon,  NH2.[CH2]5.CO.C6H5,  ist  im  freien.  Zustand  be- 
ständig. Das  rein  aliphatische  Glied  dieser  Reihe,  das  £-Aminoamyl-methyl- 
keton,  NH2.[CH2]6.CO.CH3,  das  als  solches  Beständigkeit  besitzt,  vermag  aber 
als  Pikrat  in  das  Anhydrid,  in  das  Dehydro-methyl-hexamethylenimin  über- 
zugehen. 

CH .  CH2 .  CH2 

Durch  nascimaden  Wasserstoff  gehen  bade  Amioo-lcetrae  aba:  m  die 
heptacyclischen  Basen  über.  ' 

In  der  Reihe  der  ^-Aniinö-lQetone  zeigt  sowohl  das  rein  alqdiatisdie  als 
auch  das  aliphatisch-aromatisdte  Glied  da:  Reihe  das  &Äminohacyl-meCh:^- 
keton,  NH2.CCH2le.CO.CH3  und  das  ^Ammo-dnantho^baion,  NH2.[CBUe- 
CO.CeHg,  keine  Neigung,  Wasser  abzuspalten. 

Bei  der  Reduktion  gibt  das  aüphatisch-aromatische  Glied  dieser  Klasse 
lediglich  unter  Anlagerung  von  Wasserstoff  ein  Oxy-amin,  das  Tj-Phenyl- 
7)-oxy-heptylamin,  NH2.[CH2]e.CH(OH).CflH5,  das  rein  aliphatische  als 
Hauptprodukt  das  Oxy-octylamin,  NHg .  [CHglc  -  CH(OH) .  CH3,  und  als 
Nebenprodukt  eine  sekundäre  cydische  Base,  wahrscheinlich  2-Methyl- 
heptamethylenünin, 

CH^  •  CH  •  CHf  •  CHj  •  CH2 
NH.CHj^CHj.CH,  * 

Das  Studium  der  Amino-ketone  führte  weiterhin  zur  Synthese  der 
<  txazole,  der  Thiazole  und  der  Pentoxazole.  co-Benzamino-aceto- 
phenon,  ebenso  co-Acetamino-acetophenon  gehen  unter  dem  Einfluß  des 
Phosphorpentachlorids  und  Phosphorpentasulfids  in  substituierte  Oxazole 
und  Thiazole  über,  wie  folgende  Formelbilder  veranschaulichen  mögen: 

NH.CH,  CsHs.C^Q^^.CgHs 

CÄ.CO  CO.CbHj      ^  CsHi.C<^-|^f>C.C8H5 
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So  wurde  das  2.5-Diphenyl-,  2.5-Dimethyl-  und  andere  sabstitoiette 
Oxazole  und  Thiazole  dargestellt. 

Genau  wie  Acylderivate  von  a-Amino-ketonen  unter  dem  Bmffaiß  des 
Pentachlorphosphors  ein  Molekül  Wasser  abgeben  und  in  die  Abkömmlinge 
des  fünfgliedrigen  Oxazols  übergehen,  so  lassen  sich  audi  die  acylierten 
ß- Amino-ketone  durch  Wasser-Abspaltung  in  Metoxazine  (Pentoxazole)  übar- 
führen.  Unter  andern  entstand  so  aus  ß-Benzamino-propiophenon, 
C»H».C0.NH.CH,.CjEi,.C0.CeH5.  das  2.6-Diphenyl-pentoxazol, 

^  ?.HC.CHj.N 

Diese  hexacyclischen  Basen  sind  aber  weit  unbeständiger  als  die  penta- 
cyclischen  Oxazole;  denn  sie  lagern  beim  Erwärmen  ihrer  Chlorhydrate  leicht 
die  Elemente  des  Wassers  an,  wobei  unter  Ringöfüiimg  ein  am  Hydroxyl 
acylierter  ungesättigter  Amino-alkohol,  z.  B. 

entsteht. 

Vom  Pentoxazol- (Metoxazin-)  Ring  leiten  sich  durch  Konjugation  mit 
einem  Benzol-Ring,  je  nachdem  der  Anschluß  der  Kette  CH  in  4.5-  odei 
5.6-SteUiing  stattfindet,  folgende  beiden  Typen  ab: 

CH,  O 


CH, 

Eine  vom  Typus  I  stammende  in  2-Stellung  methylierte  Base  wnrde  von 
Gabriel  und  Posner  beschrieben.  Die  Verbindung  entstdit  ans  o-Amino- 
benzylbromid-Bromhydrat  und  Essigsäure-anh'ydrid.  Eine  Verbindung  vom 
Typus  II  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentasulfid  anf  o-Oxy- 

benzyl-acetamid:  ^  ^ 

OH  O—C.CH, 

CMjC  C^4<  II 

^(CHj.NH.OO.CH,  CHj.N 

Es  ist  ein  Öl,  dessen  Geruch  an  Chinolin  erinnert.  Mit  Wasser  stehen- 
gelassen, verwandelt  es  sicU  bald  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Oxybenzyl- 

acetamid  zurück.  . 

Bei  der  FüUe  des  Stoffes  konnte  im  Rahmen  dieser  kurzen  Ubersicht  riur 
dn  allgemeines  Büd  von  Gabriels  Forschertätigkeit  gegeben  werden.  Eine 
Anzahl  größerer  und  kleinexer  Abhandlungen  ist  deshalb  auch  nicht  zur 
^wähnjxD^  gekommf«. 


PrinM  1»  CulHilj    Alle  RwJite  vorbobalten,  insiicsoinji-re  die  der  Uberi*ttuB|5. 

I>(«ak:  >.W. Schade,  Kerliu  N.as. 
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